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摘 要:在室温离子液体中，以酸功能化离子液体为催化剂进行纤维素的微波辅助降解，分别考察了二甲基亚
砜、催化剂和水对纤维素降解的影响． 结果表明: 纤维素在 1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐中的降解效果优于在
1-丁基-3-甲基咪唑氯盐中的降解效果; 二甲基亚砜能有效地降低体系的黏度，提高降解的效果; 酸功能化离子
液体的催化效果与其酸性大小相关; 微波 640 W 下添加 0． 05 g 催化剂，0． 04 g 水，0． 6 g 二甲基亚砜，反应
60 s，纤维素降解效果最佳．
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Abstract: Hydrolysis of cellulose in room temperature ionic liquids was carried out under microwave irradia-
tion (MW) with sulfonic acid-functionalized ionic liquids (SFILs) as catalysts． The effect of dimethyl sulfox-
ide loading，water loading and catalyst amount were investigated． The result showed that hydrolysis of cellulose
in 1-ally-3-methylimidazolium chloride was better than in 1-butyl-3-methylimidazolium chloride． Dimethyl sul-
foxide was able to sharply reduce the viscosity and increase the total reducing sugar yield． The catalytic activi-
ty of the SFILs was showed to be relevant to their acidity． And the optimal reaction conditions were as follows:
amount of SFILs 0． 05 g; water 0． 04 g; DMSO 0． 6 g; microwave power 640 W and irradiation time 60 s． MW
seemed greatly enhanced the cellulose hydrolysis．
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解的重要因素． 2002 年，Swatloski 等［3］首次发现室温离子液体可以溶解纤维素，研究表明在 100 ℃ 下
1-丁基-3-甲基咪唑氯盐( BmimCl) 最多可溶解 10% 的纤维素，为纤维素资源的“绿色”应用提供了一个
崭新的平台． 随后发现了一系列用于溶解纤维素的离子液体，而且溶解性能越来越好［4］． 之后，以离子
液体为溶剂降解纤维素取得了不错的效果． 文献［5］用 BmimCl 为溶剂对纤维素进行了降解，结果表明
在纤维素离子液体体系中添加催化量的无机酸，油浴 100 ℃下降解纤维素可以得到高产量的还原糖． 但
该体系采用无机酸作为催化剂，不可避免地会对环境造成污染，并且用传统的油浴加热所需的反应时间
比较长． 而将酸性基团引入离子液体后可以克服无机酸污染大的缺点． Cole 等［6］首次报道了三苯基磷










1． 1． 1 1-丁基-3-甲基咪唑氯盐( BmimCl) 的制备
将 82． 1 g 1 mol 甲基咪唑和 97． 2 g 1． 05 mol 氯代正丁烷加入 500 mL 三口瓶中，再加入 200 mL 乙
腈，在氮气保护下回流反应 48 h，冷却到室温，旋转蒸发掉溶剂后，残留物以乙腈 /乙酸乙酯重结晶，得到
纯白色晶体． 1H NMR( 400 MHz，CDCl3 ) δ: 0． 95 ～ 1． 00 ( 3H，t) ，1． 34 ～ 1． 46 ( 2H，m) ，1． 87 ～ 1． 97 ( 2H，
m) ，4． 15( 3H，s) ，7． 51( 1H，s) ，7． 61( 1H，s) ，10． 83( 1H，s) ．
1． 1． 2 1-烯丙基-3-甲基咪唑氯盐( AmimCl) 的制备
方法同上，用氯丙烯代替氯代正丁烷，产物室温下为棕色液体． 1H NMR( 400 MHz，CDCl3 ) δ: 4． 06
( 3H，s) ，4． 94( 2H，d) ，5． 4( 1H，d) ，5． 91 ～ 5． 97( 1H，m) ，7． 42( 1H，s) ，7． 65( 1H，s) ，10． 44( 1H，s) ．
1． 1． 3 1-氢-3-甲基咪唑氯盐( HmimCl) 的制备
冰水浴中往 20 g 甲基咪唑中慢慢滴加 36% 的盐酸 30 g，室温下反应 2 h，减压除水，真空干燥．
1H NMR( 400 MHz，CDCl3 ) δ: 4． 12( 1H，s) ，7． 17( 1H，s) ，7． 40( 1H，s) ，9． 75( 1H，s) ，15． 80( 1H，s) ．
1． 2 酸功能化离子液体的制备
1． 2． 1 1-甲基-3-( 3-磺酸基丙基) 咪唑硫酸氢盐( SFIL1) 的制备
称取 20 g 1，3-丙磺酸内酯溶解在 150 mL 甲苯中，磁力搅拌下缓慢滴加 20 g 甲基咪唑，之后升温至
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80 ℃反应 2 h，得到白色的中间体． 往白色中间体的水溶液中滴加 9 g 浓硫酸，80 ℃反应 6 h，真空除水，
用乙醚洗 3 次，真空干燥，所得浅黄色粘稠液体即为 SFIL1． 1H NMR( 400 MHz，D2O) δ: 1． 878 ( m，2H) ，
2． 490 ～ 2． 493( t，2H) ，3． 470( s，3H) ，3． 928( t，2H) ，7． 027( s，1H) ，7． 091( s，1H) ，8． 031( s，1H) ．
1． 2． 2 1-甲基-3-( 3-磺酸基丙基) 咪唑对甲基苯磺酸( SFIL2) 和 1-甲基-3-( 3-磺酸基丙基) 咪唑甲基磺
酸( SFIL3) 的制备
方法同上，分别用对甲基苯磺酸和甲基磺酸代替硫酸与中间体反应． 产物 SFIL2: 1H NMR ( 400
MHz，D2O) δ: 1． 953( m，2H) ，2． 011 ( s，3H) ，2． 582 ( t，2H) ，3． 5 ( s，3H) ，3． 952 ( t，2H) ，6． 975 ( d，1H) ，
7． 035( s，1H) ，7． 110 ( s，1H) ，7． 326 ( d，1H) ，8． 316 ( s，1H) ． 产物 SFIL3: 1H NMR ( 400 MHz，D2O) δ:
1． 917( m，2H) ，2． 397 ～ 2． 527( t，2H) ，3． 510( s，3H) ，3． 968( t，2H) ，7． 074 ( s，1H) ，7． 138 ( s，1H) ，8． 353
( s，1H) ．
1． 3 酸功能化离子液体的酸性比较




往 2 g 离子液体中加入 0． 1 g 纤维素，100 ℃ 油浴，搅拌，完全溶解后加一定量的二甲基亚砜
( DMSO) ，搅匀，再加少量水及一定量的酸功能化离子液体，混匀后置于微波炉中 640 W 加热． 反应一段
时间后，加水稀释，用 NaOH 中和，离心，取上清液进行总还原糖分析．
1． 5 总还原糖的分析
按文献［5］配制 3，5-二硝基水杨酸( DNS) 试剂: 将 182 g 酒石酸钾钠，6． 3 g DNS 及 262 mL 2 mol /L
NaOH 溶液加入 500 mL 去离子水中，加热溶解后加 5 g 苯酚和 5 g 亚硫酸钠，溶解后冷却至室温，定容
至 1 000 mL，保存在棕色瓶中．
采用分光光度法测量总还原糖浓度时，取待测液 1 mL 与 1 mL DNS 试剂混合，在 100 ℃水浴中加热
5 min 后，冷却至室温，稀释至 10 mL，在紫外可见光谱仪上进行比色分析，固定波长 540 nm 进行测量．
总还原糖的收率按 Y = 0． 9 × MTRS /MCe 计算，其中: MCe是纤维素的质量; MTRS是总还原糖的质量，
MTRS = φ × V × ρ ，φ 为溶液稀释倍数，V 为稀释后溶液的体积，ρ 为测得的还原糖的质量浓度．
2 结果与讨论
2． 1 离子液体及共溶剂的选择
在相同条件下，纤维素分别在 AmimCl 和 BmimCl 中降解，得到的总还原糖产率分别是 63． 1% 和
32． 0% ． 可见，作为溶剂的离子液体对纤维素降解产率有一定的影响． 比较 2 种室温离子液体，可知




的影响． 据 Seddon 等［13］报道，只需加入 20% 的共溶剂就可以使离子液体的绝对黏度降低 50% ． 本实验
用 AmimCl 作为纤维素的溶剂，对几种常见的有机溶剂( 如正己烷、四氯化碳、乙醇、二甲基亚砜、乙腈)
进行了筛选，从而找出了最适合的共溶剂．
由于离子液体是极性溶剂，根据相似相溶原理，共溶剂也应该是极性的． 对于那些带有活泼氢的极









二甲基亚砜时，总还原糖产率只有 43． 5% ．
随着二甲基亚砜添加量的增大，总还原糖产
率明 显 提 高． 当 二 甲 基 亚 砜 的 添 加 量 为
0． 6 g时，总还原糖产率达到 59． 2% ; 继续添
加二甲基亚砜，总还原糖产率上升的趋势减
小． 因此，可以确定二甲基亚砜的最佳添加





反应条件: AmimCl 2 g，纤维素 0． 1 g，SFIL 0． 05 g
水 0． 04 g，DMSO 0． 6 g，微波 640 W，60 s
图 2 不同催化剂对降解反应的影响
结果见图 2．
从图 2 可以看出: 用 HmimCl 催化降解
纤 维 素 得 到 的 总 还 原 糖 产 率 最 低，只 有
49． 5% ; 酸功能化离子液体的降解效果较好，




H0 = pKaq ( I) + log( ［I］s /［IH
+］s ) ．
其中: I 代表碱性指示剂，pKaq ( I) 是指示
剂在水溶液的 pKa 值; ［I］和［IH
+］分别代表
未质子化和质子化指示剂的物质的量浓度．
本实验用 4-硝基苯胺为指示剂 ( pKaq ( I) = 0． 99 ) 比较了酸功能化离子液体的酸性． 未质子化的
4-硝基苯胺水溶液在 380 nm 处有最大吸收峰，根据 380 nm 处的最大吸收峰值可以测定添加不同酸功
能化离子液体后［I］/［IH +］的值，以此计算出 H0 的值，计算结果见表 1． 从表 1 可以看出酸功能化离子
液体在水中有很强的酸性．
根据表 1 中的 H0 值可知: 非功能化的离子液体( 如 HmimCl) 的酸性比磺酸化的离子液体的酸性
低; 酸功能化离子液体中 SFIL1 的酸性( H0 = 1． 28) 最高，接近浓硫酸的酸性( H0 = 1． 24) ． 酸功能化离子
液体的酸性主要是由其阴离子决定的，其酸性大小的顺序为: SFIL1 ＞ SFIL3 ＞ SFIL2 ＞ HmimCl，这个顺序
与它们催化降解纤维素的效果顺序一致． 由于 SFIL1 的催化效果最好，因此，后续实验都采用这种催化
剂．
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表 1 Hammett 法计算比较不同酸功能化离子液体的酸性
编号 酸功能化离子液体 Amax x( 指示剂) /% x( 质子化指示剂) /% H0
1 空白 0． 560 100． 00 0． 00
2 HmimCl 0． 517 92． 32 7． 68 2． 07
3 SFIL2 0． 422 75． 36 24． 64 1． 48
4 SFIL3 0． 391 69． 82 30． 18 1． 35
5 SFIL1 0． 371 66． 25 35． 75 1． 28
6 H2SO4 0． 360 64． 29 35． 71 1． 24
注:紫外可见光谱检测条件: 溶剂为水; 指示剂为 4-硝基苯胺 ( pKaq ( I) = 0． 99 ) ，1． 1 × 10 －4 mol /L; 酸功能化离子液体浓度为 3 ×
10 －2 mol /L． 指示剂水溶液在 380 nm 处有最大吸收．
2． 3 催化剂用量对纤维素降解的影响




0． 02 g 时，纤维素降解的速度较慢，直到
70 s 时总还原糖产率才达到峰值 59% ; 当
加入 0． 05 g 催化剂时，降解速度加快，反
应 60 s 时即可达到峰值，还原糖产率也增
加到 69% ; 进一步 增 加 催 化 剂 的 用 量 至




的效 果，催 化 剂 SFIL1 的 适 宜 用 量 定 为
0． 05 g． 因此，在以下实验中催化剂的用量均为 0． 05 g．




糖产率． 从图 4 可知，水含量对纤维素
降解反应有一定的影响． 当体系中没有
添加水时，降解速率比较缓慢，即使反






当添加 0． 02 g 水时，体系初期的反
应速率略有提高，50 s 之后总还原糖产
率明显高于无水条件下的总还原糖产率，反应 70 s 时总还原糖产率达到最大值 59． 9% ． 当水的添加量
为 0． 04 g 时，起始的反应速率显著提高，在 20 s 时总还原糖收率即可达 35． 4%，当反应 40 s 后总还原
糖产率已达到 65． 5%，之后随着反应的继续进行总还原糖产率并没有明显下降． 但是，当水含量增加至
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0． 10 g 时，总还原糖产率反而低于水含量为 0． 04 g 时的总还原糖产率，这可能是因为过量水的稀释作
用导致体系的酸性降低所致． 由此可见，当水的添加量为 0． 04 g 时纤维素的降解效果较好．
3 结 论
以室温离子液体 AmimCl 为溶剂，溶解 5%的纤维素，二甲基亚砜为共溶剂以降低体系黏度，用 1-甲
基-3-( 3-磺酸基丙基) 咪唑硫酸氢盐为催化剂，用微波加热，可以实现纤维素的均相高效降解． 在微波
640 W 下，催化剂用量 0． 05 g，水 0． 04 g，DMSO 0． 6 g，反应 60 s，纤维素的降解效果最佳．
参考文献:
［1］姜锋，马丁，包信和． 酸性离子液中纤维素的水解［J］． 催化学报，2009( 4) : 279-283．
［2］Nishiyama Y，Sugiyama J，Chanzy H，et al． Crystal structure and hydrogen bonding system in cellulose Iα from synchrotron X-ray and neutron fi-
ber diffraction［J］． J Am Chem Soc，2003，125( 47) : 14300-14306．
［3］Swatloski R P，Spear S K，Holbrey J D，et al． Dissolution of cellose with ionic liquids［J］． J Am Chem Soc，2002，124( 18) : 4974-4975．
［4］Wu Jin，Zhang Jun，Zhang Hao，et al． Homogeneous acetylation of cellulose in a new ionic liquid［J］． Biomacromolecules，2004，5 ( 2 ) : 266-
268．
［5］Li Changzhi，Zhao Zongbao． Efficient acid-catalyzed hydrolysis of cellulose in ionic liquid［J］． Advanced Synthesis ＆ Catalysis，2007，349
( 11 /12) : 1847-1850．
［6］Cole A C，Jensen J L，Ntai I，et al． Novel bronsted acidic ionic liquids and their use as dual solvent-catalysts［J］． J Am Chem Soc，2002，124
( 21) : 5962-5963．
［7］Liu Xiumei，Liu Min，Guo Xinwen，et al． SO3H-functionalized ionic liquids for selective alkylation of m-cresol with tert-butanol［J］． Catalysis
Communications，2008，9( 1) : 1-7．
［8］Zhao Yingwei，Long Jinxing，Deng Fanguo，et al． Catalytic amounts of Brnsted acidic ionic liquids promoted esterification: Study of acidity-ac-
tivity relationship［J］． Catalysis Communications，2009，10( 5) : 732-736．
［9］Duan Zhiying，Gu Yanlong，Zhang Juan，et al． Protic pyridinium ionic liquids: Synthesis，acidity determination and their performances for acid
catalysis［J］． Journal of Molecular Catalysis A: Chemical，2006，250( 1 /2) : 163-168．
［10］Perreux L，Loupy A． A tentative rationalization of microwave effects in organic synthesis according to the reaction medium，and mechanistic
considerations［J］． Tetrahedron，2001，57( 45) : 9199-9223．
［11］Dallinger D，Kappe O． Microwave-assisted synthesis in water as solvent［J］． Chemical Reviews，2007，107( 6) : 2563-2591．
［12］Kappe O． Controlled microwave heating in modern organic synthesis［J］． Angew Chem Int Ed，2004，17( 43) : 6250-6284．
［13］Seddon K，Stark A，Torres M． Influence of chloride，water，and organic solvents on the physical properties of ionic liquids［J］． Pure Appl
Chem，2000，72( 12) : 2275-2287．
［14］Thomazeau C，Olivier-Bourbigou H，Magna L，et al． Determination of an acidic scale in room temperature ionic liquids［J］． J Am Chem Soc，
2003，125( 18) : 5264-5265．
［15］Xing Huabin，Wang Tao，Zhou Zhenhuan，et al． The sulfonic acid-functionalized ionic liquids with pyridinium cations: Acidities and their acid-
ity-catalytic activity relationships［J］． Journal of Molecular Catalysis A: Chemical，2007，264( 1 /2) : 53-59．
( 责任编辑 薛 荣)
613 浙江师范大学学报( 自然科学版) 2011 年
